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@ Flieftverbesserungfur feststoffhaltige Polymere 

Feststoffhaltige Polymere mit verbesserten FlieBeigen- 
schaften enthalten Umsetzungsprodukte aus einem Mol ba- 
sischem Carbonsaureamtd mit 0,1 bis 3 Molen Phosphor ent- 
haltendem Ester und Verfahren zur Modifiziemng von Fest- 
stoffe enthaltenden Polymeren mit derartigen Umsetzungs- 
produkten. 
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. 1 
Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Feststoffe enthal- 
tende Polymere, die Umsetzungsprodukte von basi- 
schen Carbonsaureamiden mit Phosphor enthaltenden 
Estern enthalten. Derartige Polymere weisen verbesser- 
te FlieBeigenschaften auf. 

Zur Verbesserung der FlieBeigenschaften von Fest- 
stoffen, z, B. FOllstoffe, enthaltenden Polymeren, z.B. 
Thermoplasten, Elastomeren oder Duroplasten, werden 
gemaB dem Stand der Technik Wachse, Fettsauren, 
Fettsauresalze, Fettsaureester, Fettsaureamide, ethox- 
ylierte Alkohole, Amine, Ole oder Polymere, z.B. Acetyl- 
saureester, eingesetzt (siehe GB-PS 14 70 124 und EP- 
OS 2 03 01 7). 

Die FlieBeigenschaften yon fiillstoffhaltigen Poiyme- 
risaten lassen sich auch durch Oberflachenmodifizie- 
rung der Fullstoffe verbessern. So kann man die Full- 
stoffe mit Titansaureestern umsetzen oder silanisieren 
und so die Einarbeitung in Polymere und die Verarbei- 
tung der fullstoffhaltigen Polymere erleichtern. 

Auch bei der Herstellung von Dispersionen, die Pig- 
mente in Lackzubereitungen oder in Polymeren enthal- 
ten, konnen verschiedene Dispergiermittel, z.B. solche 
auf der Basis von Polyacrylsaurederivaten oder Poly- 
urethanpolymeren, eingesetzt werden (siehe GB-PS 
13 93 402 und US-PS 40 29 861). 

Die Erhohung des Feststoffgehaltes von Feststoffe 
enthaltenden Polymeren oder von Pigmentzubereitun- 
gen fuhrt zu einer iiberproportionalen Erhohung der 
Viskositat und dadurch zu einer Verschlechterung der 
Verarbeitbarkeit. Der Einsatz von bekannten FlieBver- 
besserern oder Oberflachenmodifikatoren, z.B. der 
obengenannten Fettsaurederivate, fuhrt .nicht zu befrie- 
digenden Ergebnissen. 

Es wurden nun Feststoffe enthaltende Polymere ge- 
funden, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusatz- 
lich Umsetzungsprodukte aus einem Mol basischem 
Carbonsaureamid mit 0,1 bis 3 Molen Phosphor enthal- 
tendem Ester enthalten. 

1m Rahmen der vorliegenden Erfindung kommen als 
Phosphor enthaltende Ester die Ester der verschieden- 
sten Sauren des Phosphors in Frage, beispielsweise 
Ester der Ortho-, Pyro-, Meta- und Polyphosphorsaure, 
sowie Ester der verschiedenen Phosphinsauren und 
Phosphonsauren, z.B. der Aryl- und Alkylphosphonsau- 
ren. Die Ester konnen sich beispielsweise von geradket- 
tigen oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit 1 bis 
18 C-Atomen, aber beispielsweise auch von aromati- 
schen, araliphatischen und/oder gemischt aromatisch- 
aliphatischen Alkoholen, jeweils mit 6 bis 18 C-Atomen, 
ableiten. Vorzugsweise leiten sie sich von geradkettigen 
oder verzweigtkettigen gesattigten Alkoholen mit 1 bis 
18 C-Atomen ab, besonders bevorzugt von solchen mit 
1 bis 4 C-Atomen. Bevorzugte Phosphor enthaltende 
Ester sind die Alkylester, insbesondere die Methyl- und 
Ethylester von Orthophosphorsaure und. Alkylphos- 
phonsauren, insbesondere von Methylphosphonsaure. 

1m Rahmen der vorliegenden Erfindung kommen als 
basische Carbonsaureamide beispielsweise basische 
Amide von aliphatischen Mono-, Di- und/oder Polycar- 
bonsauren in Frage. Bevorzugt sind basische Carbon- 
saureamide von Monocarbonsauren mit 9 bis 31 C-Ato- 
men, insbesondere mit 12 bis 24 C-Atomen, die gegebe- 
nenfalls im Gemisch mit basischen Amiden von Adipin- 
saure und/oder Dimer- und/oder Trimerfettsauren vor- 
liegen kdnnen, z. B. dimerisierter Olsaure. 
Die den basischen Carbonsaureamiden zugrundelie- 



genden Carbonsauren, bei denen es sich auch urn ein 
Gemisch von Carbonsauren handeln kann, besitzeh vor- 
zugsweise Schmelzpunkte von unter 50°C Besonders 
bevorzugt handelt es sich um Olsaure, Elaidinsaure, Iso- 
5 stearinsaure, Talldlfettsaure, Rizinolsfture, Sojadlfett- 
saure, Rapsolfettsaure, Fischolfettsauren oder Linoldl- 
fettsaure, ganz besonders bevorzugt um Olsaure und 
Olsaure enthaltende Fetts§uregemische, insbesondere 
solche von naturlicher Herkunft 
io Bei den basischen Carbonsaureamiden kann es sich 
um Mono-, Bis- und/oder Polyamide handeln. Monoa- 
mide konnen im allgemeinen durch Umsatz von einem 
Mol Fettsaure mit einem Mol primarem Amin erhalten 
werden, Bisamide durch Umsatz von zwei Mol Carbon- 
is saure mit einem Mol eines Amins, das mindestens zwei 
primare Arninogruppen enthalt. 

Basische Carbonsaureamide zeichnen sich dadurch 
aus, daB sie neben einer oder mehreren Amidgruppen 
• pro Molekul noch mindestens eine Aminogruppe ent- 
20 halten, die als primare, sekundSre und/oder tertiare 
Aminogruppe vorliegen kann. Basischen Carbonsaurea- 
miden liegen also Amine mit mindestens zwei primaren 
Arninogruppen oder mit mindestens einer primaren und 
mindestens einer sekundaren oder tertiaren Amino- 
25 gruppe zugrunde. Die Amine konnen aliphatisch, arali- 
phatisch oder aromatisch sein. Aliphatische Amine sind 
bevorzugt. Beispielsweise kdnnen sich geeignete basi- 
sche Carbonsaureamide von Aminen der Forme! (I) ab- 
leiten 



30 



35 



R, 



\ 

^ 



N-(CH 2 ) fl -NH 2 (I) 



in der . 

R, und R2 unabhangig voneinander fur einen aliphati- 
40 schen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder Wasserstoff 
und 

/? fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 stehen. 

Vorzugsweise steht in Formel (I) n fur 2 oder 3. 
Geeignete basische Carbonsaureamide k6nnen sich 

45 auch von Polyalkylenpolyaminen ableiten, insbesondere 
von Polyethylen- und/oder Polypropylenpolyaminen 
mit z. B. 3 bis 6 N-Atomen. Derartige Polyalkylenpolya- 
mine konnen auch hbhere N-Gehalte aufweisen, wie sie 
bisweilen in technisch hergestellten Polyalkylenpolya- 

50 min-Gemischen vorkommen. Bei den Aminen kann es 
sich selbstverstandlich auch um Gemische handeln, bei- 
spielsweise aus Diethylentriamin und Ethylendiamin 
oder aus Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin und 
Pentaethylenhexamin. 

55 Basische Carbonsaureamide konnen gemaB dem 
Stand der Technik hergestellt werden, beispielsweise 
durch Erhitzen von Carbonsaure und Amin, gegebenen- 
falls unter Schutzgas, auf Temperaturen von z. B. 150 bis 
200° C und Abdestillieren des Reaktionswassers. Bei der 

60 Herstellung der basischen Carbonsaureamide muB das 
Verhaltnis von Carbonsaure zu Amin nicht streng stfl- 
chiometrisch gewahlt werden. Es kdnnen auch stochio- 
metrische Unterschiisse und, vorzugsweise, OberschUs- 
se an Carbonsaure bezogen auf primare Arninogruppen 

65 im Ausgangsamin angewendet werden. Beispielsweise 
kdnnen solche Oberschusse bis zu 150 Mol-% betragen, 
vorzugsweise liegen diese Oberschusse im Bereich 1 bis 
50 Mol-%. 
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Die erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte aus 
PhosphorsSure enthaltenden Estern und basischen Car- 
bonsaureamiden kdnnen hergestellt werden durch Er- 
hitzen der Komponenten, gegebenenfalls unter einem 
Schutzgas, wie Stickstoff, auf Temperaturen im Bereich 
von 80 bis 220° C, vorzugsweise 120 bis 180° C Die Um- 
setzung kann beispielsweise nach 0,5 bis 5 Stunden be- 
endet werden. Wenn man bei relativ tiefer Temperatur 
schonend arbeiten will, kdnnen auch langere Reaktions- 
zeiten angewendet werden. AnschlieBend konnen gege- 
benenfalls noch vorhandene fluchtige Komponenten 
entfernt werden, z.B. durch Destination, Vakuumdestil- 
lation, Wasserdampfdestillation oder durch Hindurch- 
blasen eines moglichst inerten Gases, beispielsweise 
Kohlendioxid, Stickstoff oder Luft. Zum Entfernen 
fluchtiger Komponenten konnen z.B. Temperaturen 
zwischen 20 und 220° C angewendet werden. Vorzugs- 
weise entfernt man flUchtige Komponenten bei 80 bis 
180°C und wahrend der Reaktion. 

Das Verhaltnis von basischem Carbonsaureamid zu 
Phosphor enthaltendem Ester betragt vorzugsweise 0,2 
bis 1 Mol Phosphorsaure enthaltender Ester pro Mol 
basischem Carbonsaureamid. 

Bevorzugte Umsetzungsprodukte von basischen Car- 
bonsaureamiden mit Phosphor enthaltenden Estern sind 
bei Temperaturen von 20° C und hoher flussig, schmalz- 
artig oder wachsartig. Insbesondere wenn die Umset- 
zungsprodukte sich von basischen Carbonsaureamiden 
herleiten, die aus Amingemischen und/oder Carbonsau- 
regemischen erhalten worden sind, haben sie schmalzar- 
tigen oder wachsartigen Charakter und keine definier- 
ten Schmelzpunkte. Besonders bevorzugte Umset- 
zungsprodukte haben bei 50°C eine Viskositat im Be- 
reich 50 bis 4 000 mPa • s. 

Die Umsetzungsprodukte von basischen Carbonsau- 
reamiden mit Phosphor enthaltenden Estern konnen auf 
verschiedene Weise mit den Feststoffen und/oder Poly- 
meren zusamrnengebracht werden. Beispielsweise kann 
man sie vor der Einarbeitung der Feststoffe in das je- 
weilige Polymer den Polymeren, deren Ausgangskom- 
ponenten oder deren Losungen zumischen. Man kann 
sie auch auf die Feststoffe aufbringen, z.B. wahrend de- 
ren Herstellung oder Finishprozesses, aber auch bei ei- 
ner Vorbehandlung, die vor dem Einarbeiten der Fest- 
stoffe in das jeweilige Polymer stattfindet. Geeignete 
Einbringtechniken sind beispielsweise beschrieben in 
DE-OS 21 52 485, EP-OS 1 54 678, GB-PS 12 28 538 und 
US-PS 40 73 766. Vorzugsweise bringt man die erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden Umsetzungsprodukte zu- 
nachst mit dem jeweiligen Feststoff zusammen und ar- 
beitet den so vorbehandelten Feststoff dann in das je- 
weilige Polymer ein. 

Die Umsetzungsprodukte basischer Carbonsaurea- 
mide mit Phosphor enthaltenden Estern konnen bei- 
spielsweise in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf den Feststoff, eingesetzt werden. Vorzugsweise be- 
tragt diese Menge von 0,2 bis 15 Gew.-°/o, besonders 
bevorzugt von 0,3 b\s 6 Gew.-%. Man kann die erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden Umsetzungsprodukte als 
solche oder in Form von Losungen oder Konzentraten 
anwenden. Vorzugsweise wendet man sie in Form von 
Schmelzen oder Ldsungen an. Die Losungen konnen 
z. B. 1 bis 99 Gew.-% der Umsetzungsprodukte enthal- 
ten. Vorzugsweise enthalten sie 30 bis 75 Gew.-% der 
Umsetzungsprodukte. Als Losungsmittel konnen bei- 
spielsweise die Carbonsaure, die dem jeweiligen Umset- 
zungsprodukt eines basischen Carbonsaureamids mit ei- 
nem Phosphor enthaltenden Ester zugrundeliegt, oder 



tibliche Losungsmittel mit einem Siedepunkt im Bereich 
50 bis 200° C, z.B. Xylol oder Butylacetat, verwendet 
werden. Sie erleichtern die Einarbeitung von Feststof- 
fen in Polymere und verbessern die FlieBeigenschaften 
5 der erhaltenen Compounds. 

Das Aufbringen der erfindungsgem&B einzusetzen- 
den Umsetzungsprodukte auf Feststoffe kann nach an 
sich bekannten Verfahren stattfinden. So konnen z.B. 
Feststoffe mit diesen Umsetzungsprodukten in einem 
io mechanischen Mischer (z.B. Hehtschel-Mischer) inten- 
siv verruhrt werden. Ebenso ist es mdglich, sie bei der 
Mahlung der Feststoffe dem Mahlgut zuzusetzen. Die 
erfindungsgemaB einzusetzenden Umsetzungsprodukte 
konnen auch in Losungsmitteln aufgel6st und als Lo- 
is sung mit den Feststoffen, gegebenenfalls unter Einsatz 
hoher Scherkrafte, vermischt werden. Das Losungsmit- 
tel kann gegebenenfalls anschlieflend auf einfache Wei- 
se wieder abgetrennt werden. Es kdnnen hierbei z.B. 
verschiedenartige organische Losungsmittel verwendet 
20 werden, wie Alkohole, Ketone, Ester, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe und/oder Aromaten. Soweit die Umset- 
zungsprodukte aus basischen Carbonsaureamiden und 
Phosphor enthaltenden Estern wasserloslich oder was- 
serdispergierbar sind, ist deren Einsatz im Gemisch mit 
25 Wasser bevorzugt, da so eine besonders umweltfreund- 
lich Arbeitsweise moglich ist. 

ErfindungsgemaBe Feststoffe enthaltende Polymere 
konnen beispielsweise Fullstoffe und/oder Pigmente 
enthaltende Polymere sein. Solche Polymere sind uni- 
30 versell einsetzbar. Man kann in ihnen auch hohere Fest- 
stoffkonzentrationen bei unverSnderter Flieflfahigkeit 
realisieren. 

Die erfindungsgemaBen Feststoffe enthaltenden 
Polymeren konnen Feststoffe beliebiger Art und Zu- 

35 sammensetzung enthalten. Diese Feststoffe kdnnen or- 
ganischer oder anorganischer Natur sein. Insbesondere 
handelt es sich dabei um Fullstoffe und/oder Pigmente. 
Beispiele fur solche Feststoffe sind Carbonate wie Krei- 
de oder Dolomit, Silikate wie Talkum, Kaolin, Glimmer 

40 oder Wollastonit, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Alu- 
miniumoxidtrihydrat, RuB,Graphit, Kohle, NuBschalen-, 
Stroh-, Fruchtkern- und Holzmehl, Glasfasern, Glasku- 
geln, Glaspulver, Gesteinsmehl, Hohlglaskugeln, Fasern 
wie Kohlenstoff-, Polymer- oder Metallfasern, Silicium- 

45 carbid, Siliciumnitrid, Pulver fur die Keramikherstel- 
lung, wie Keramocarbide, -boride, -nitride und -oxide, 
Aluminiumtttanat, Molybd^nsulfid, Zinksulfid, Zinkoxid, 
organische und/ oder anorganische Pigmente, Metall- 
oxide, Metallpulver, metallisierte FOllstoffe wie metalli- 

50 sierte Fasern, Flugasche, Mikroballons,Titandioxid, Ze- 
mente, Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Bor und/ 
oderSilicium. 

Die Feststoffe konnen amorph oder kristallin sein, 
massiv, poros oder Hohlkorper und z. B.die Gestalt von 

55 Pulvern, Kugeln, Plattchen, Nadeln, Hanteln oder Fa- 
sern besitzen. Sofern es sich um pulverf6rmige Feststof- 
fe handelt haben diese vorzugsweise eine mittlere Korn- 
groBe im Bereich von 0,0001 bis 1500 um, besonders 
bevorzugt im Bereich 0,1 bis 500 u.m. 

60 Die Feststoffe kdnnen in Mengen von beispielsweise 
0,1 bis 99 Gew.-°/o, bevorzugt von 0,5 bis 85 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 30 bis 80 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf Fullstoffe und Zusatze enthahendes Polymer, 
vorliegen. Es kdnnen auch mehrere Feststoffe nebenein- 

65 ander vorliegen, z.B. Titandioxid und ein Pigment oder 
eine Kombination aus Glaskugeln und Glasfasern. 

Die erfindungsgemaBen, Feststoffe enthaltenden 
Polymere konnen beliebige naturliche und/oder synt he- 
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tische, nieder- und/oder hochmolekulare Polymere ent- 
halten. Beispiele fur Polymere sind Olefin- und Polyole- 
fin-Homo- und -Copolymerisatewie Polyethylene, Poly- 
propylene, Polybutene und Polyisobutylene, Polyvinyl- 
chloride, Ethylen-Vinylacetat-Polymere, Ethylen-Ethyl- 
acrylat-Polymere, Ethylen-Vinylchlorid-Polymere, 
Ethylen-Propylen-Polymere, fluorhaltige Polymere, 
Polyacetale, Polystyrole, Styrol-Copolymerisate, aroma- 
tische, aliphatische und/ oder gemischte Polyester, 
Polyamide, Polyimide, Polyether, Polycarbonate, Poly- 10 
urethane, Polyacrylate, Polyphenylenoxide, Polysulfide 
wie Polyphenylensulfid, Polypropylensulfide, Polysulfo- 
ne, Celluloseester, Aminoplaste, Phenolplaste, Epoxid- 
harze und/oder Alkydharze. Sie konnen sowohl in Sub- 
stanz als auch in Losungen eingesetzt werden. Die Poly- 15 
mere konnen gegebenenfalls weitere Zusatze wie zu- 
satzliche Plastifizierungsmittel, Antioxidantien, Trenn- 
mittel, Wachse oder andere Polymeradditive enthalten, 
wie sie z.B. in Kapitel XIV von E.W. Flick, Plastics Addi- 
tives, Noyes Publications, Park Ridge, New Jersey 20 
(1986) beschrieben sind. Es konnen auch Polymergemi- 
sche, Blends., Copolymere, Pfropfpolymere und statisti- 
sche Mischpolymere aus zwei oder mehr der vorge- 
nannten Typen zum Einsatz gelangen. Bei den Polyme- 
ren und/oder Poiymergemischen kann es sich beispiels- 25 
weise urn Thermoplaste, Elastomere oder Duroplaste 
handeln. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Umsetzungs- 
produkte von basischen Carbonsaureamiden mit 
Phosphor enthaltenden Estern konnen nicht nur den 30 
Polymeren als solche, sondern auch Vorstufen davon, 
z.B. den Monomeren, zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen feststoffhaltigen Polymere 
haben eine erniedrigte Viskositat. Dies hat zur Folge, 
daB entweder unter deutlich milderen Verarbeitungsbe- 35 
dingungen, wie Temperatur oder Druck gearbeitet wer- 
den kann oder, daB unter Beibehaltung der Verarbei- 
tungsparameter ein hoherer Feststoffgehalt der fest- 
stoff-haltigen Polymere erreicht werden kann. In beiden 
Fallen fuhrt der Einsatz der erfindungsgemaBen Umset- 40 
zungsprodukte zu technischen und wirtschaftlichen 
Vorteilen. 

Die Wirksamkeit erfindungsgemaBer Zusatze zu fest- 
stoffhaltigen Polymeren kann nach verschiedenen Ver- 
fahren bestimmt werden. So kann z.B. die Erniedrigung 
der Viskositat der Reaktionsgemische von fullstoffhalti- 
gen Duroplasten vor dem Ausharten gemessen werden. 
Bei Thermoplasten kann z.B. die Erniedrigung des Druk- 
kes bei der SpritzguBverarbeitung oder die Verbesse- 
rung der FlieBfahigkeit durch Ausmessen einer Flach- 
spirale bestimmt werden. 

Eine einfache und mit der Praxis korrelierende Me- 
thode zur Beurteilung der flieBverbessernden Wirkung 
der erfindungsgemaBe Feststoffe enthaltenden Polyme- 
ren ist die Bestimmung der Viskositat von Modelldis- 
persionen, z.B. von Kreide, Talkum, Kaolin oder Dolo- 
mit inTestflussigkeiten wie Dioctyl- oder Diethylphtha- 
lat. Der Vorteil solcher Messungen liegt einerseits in der 
einfachen und schnellen Durchfuhrbarkeit, andererseits 
in der weitgehend universellen Gultigkeit der Ergebnis- 
se fur verschiedene Polymere. Dadurch konnen diese 
Ergebnisse gut auf praktische Polymersysteme ubertra- 
gen werden. 

Die.vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Ver- 
fahren zur Modifizierung von Feststoffe enthaltenden 
Polymeren, das in einer besonderen Ausfuhrungsform 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunachst 1 Mol 
eines oder mehrerer basischer Carbonsaureamide der 
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weiter oben beschriebenen Art mit 0,1 bis 3 Molen 
Phosphor enthaltenden Estern der weiter oben be- 
schriebenen Art auf 80 bis 200° C erhitzt, das dabei er- 
haltliche Umsetzungsprodukt, gegebenenfalls in geld- 
5 ster oder dispergierter Form mit einem Feststoff der 
weiter oben beschriebenen Art zusammenbringt und 
den so behandelten Feststoff in einer Menge von 0,5 bis 
85 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, mit einem Poly- 
mer der weiter oben beschriebenen Art vermischt 
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiele 

Soweit Teile angegeben sind beziehen sie sich auf das 
Gewicht. 

I. Beispiele betreffend die Herstellung von Umset- 
zungsprodukten aus basischen Carbonsaureamiden 
und Phosphor enthaltenden Estern. 

Beispiel 1 

a) 565 Teile Sojaolfettsaure wurden in einem Kessel 
vorgelegt und 134 Teile eines Gemisches aus 40Teilen 
Triethylentriamin, 30 Teilen Tetraethylenpentamin und 
30 Teilen hoheren Polyethylenpolyaminen (technisches 
Gemisch, mittleres Molekulargewicht 200) zugesetzt. 
Unter Stickstoff und gutem Ruhren wurde 6 Stunden 
auf 175°C erhitzt und dabei fluchtige Komponenten ab- 
destilliert. AnschlieBend wurden bei 150° G 173 Teile 
Dimethylmethylphosphonat hinzugesetzt und fur 2 
Stunden bei 150°C belassen. So wurde ein bei Raum- 
temperatur schmalzartiges Umsetzungsprodukt erhal- 
ten, das bei 50° C eine Viskositat von 710 mPa • s auf- 
wies. 

Wurden der Sojaolfettsaure noch 283 Teile Olsaure 
hinzugefugt, so ergab sich ein bei Raumtemperatur flus- 
siges Umsetzungsprodukt. 

Beispiel 2 

a) Es wurde wie bei Beispiel 1 gearbeitet, jedoch an- 
stelle von Dimethyl-methylphosphonat wurden 255 Tei- 
le Triethylphosphat verwendet. Es wurde ein bei Raum- 

45 temperatur schmalzartiges Umsetzungsprodukt erhal- 
ten. 

b) Wurden der Sojaolsaure noch 283 Teile Olsaure 
hinzugefugt, ergab sich ein bei Raumtemperatur gieBfa- 
higes Umsetzungsprodukt. 

50 

Beispiel 3 

283 Teile Olsaure von technischer Qualitat wurden in 
einem Kessel vorgelegt. Dann wurden 104 Teile 1-Di- 
55 methylamino-propylamin-3 hinzugefugt. Unter Abde- 
stillieren der fluchtigen Komponenten wurde unter 
Stickstoff 6 Stunden auf 175°C erhitzt. Dann wurde auf 
100°C abgekuhlt, 37 Teile Dimethyl-methylphosphonat 
zugesetzt und unter Ruhren 2 Stunden auf 150°C er- 
60 hitzt AnschlieBend wurde 20 Minuten lang ein krSftiger 
Stickstoffstrom zum Austreiben der fluchtigen Bestand- 
teile durch den Ansatz geblasea Es wurde ein bei 
Raumtemperatur fliissiges Umsetzungsprodukt erhal- 
ten. 

65 

Beispiel 4 

1 128 Teile Olsaure (technischer Qualitat) wurden mit 
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347 Teilen N-DimethyI-propylendiamin-13 verriihrt 
und 6,5 Stunden bei 175°C unter Abdestillieren der 
fluchtigen Komponenten erhitzt. Dann wurde auf 150°C 
abgekOhlt und mit 150 Teilen Dimethyl-methylphospho- 
nat versetzt und 2 Stunden bei dieser Tempera tur ge- 
rtihrt Es wurde ein bei 22° C fliissiges Reaktionsprbdukt 
erhalten. 

Beispiel 5 

1 464 Teile eines Amids, das aus 2 Mol Olsaure (techni- 
sche Qualitat) und 0,67 Mol des in Beispiel 1 verwende- 
ten Amingemisches analog zu Beispiel 1 hergestellt 
worden war, wurden mit 150 Teilen Dimethyl-methyl- 
phosphonat 2 Stunden bei 150°C umgesetzt Es wurde 
ein bei 35° C fliissiges Produkt erhalten, das bei 20° C 
eine schmalzartige Konsistenz aufwies. 

Beispiel 6 v 

1 128 Teile technische Olsaure wurden mit 410 Teilen 
N-Dimethyl-propylendiamin-1,3 unter Riihren 6 Stun- 
den lang auf 175°C erhitzt, wobei fliichtige Komponen- 
ten abdestilliert wurden. Dann wurden 120 Teile Dime- 
thyl-methylphosphonat zugesetzt und noch 2 Stunden 
bei 150°C geruhrt. Es wurde ein bei 20° C fliissiges Re- 
aktionsprodukt erhalten. 

II. Beispiele betreffend Umsetzungsprodukte aus 
basischen Carbonsaureamiden und Phosphor ent- 
haltenden Estern und Feststoffe enthaltende Poly- 
mere. 



Beispiel A: 

1000 g Kaolin des Typs Polarite* 102 A der Fa. ECC 
wurden in einem RiihrgefaB mit 10 g der Verbindung 
hergestellt gemaB Beispiel 2 und 2000 g Methylenchlo- 
rid bei Raumtemperatur bei 400 U/Min. 60 Minuten 
lang vermischt. Danach wurde das Methylenchlorid im 
Vakuum abdestilliert 

Das erhaltene Produkt wurde zu 1330g Epoxidharz 
(Basis Epichlorhydrin und Amin und vermischt mit ei- 
nem Harter auf der Basis eines Carbonsaureanhydrids) 
bei 60° C unter Riihren zugegeben. Es wurde 60 Minu- 
ten bei 2000. U/Min. nachgeruhrt und dann die Viskosi- 
tat der Dispersion mit einem Haake-Viskosimeter RV 
100, MeBkdrper MV II P, gemessen. Es wurde ein gut 
flieBendes Gemisch mit einer scheinbaren Viskositat bei 
440 S" 1 von 470 mPa • s erhalten (gemessen bei 60° C). 
Die Dispersion, die analog hergestellt wurde, jedoch mit 
Zugabe von Stearinsaure anstelle der Verbindung aus 
Beispiel 2, besaB bei 440S~ l eine Viskositat von 
600 mPa • s. 

Beispiel B: 

Es wurde wie im Beispiel A beschrieben gearbeitet, 
jedoch mit 10 g der Verbindung hergestellt gemaB Bei- 
spiel la). Die erhaltene Dispersion besaB bei 440 S"" 1 
eine scheinbare Viskositat bei 60° C von 460 mPa • s. 

Beispiel C: 

Es wurde wie in Beispiel A beschrieben gearbeitet, 
jedoch mit 10 g der Verbindung hergestellt gemaB Bei- 
spiel 3. Die scheinbare Viskositat der erhaltenen Disper- 
sion beirug bei 60° C und 440 S " 1 480 mPa • s. 
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Beispiel D: 
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Es wurde wie im Beispiel A beschrieben gearbeitet, 
jedoch mit 10 g der Verbindung hergestellt gemaB Bei- 
spiel 4. Die Viskositat der Dispersion betrug, gemessen 
unter gleichen Bedingungen wie bei Beispiel C 
430 mPa • s. 

Beispiel E: 

Je 2,25 g Verbindungen hergestellt gemaB den Bci- 
spielen 1 bis 4 und 6 wurden in 273 g Dioctylphthalat 
geldst Zu dieser Losung wurden 225 g Kaolin des glei- 
chen Typs wie in Beispiel A portionsweise zugegeben 
und die entstandene Dispersion 60 Minuten bei Raum- 
temperatur geruhrt Anschliefiend wurden die scheinba- 
ren Viskositaten bei 200 S" 1 gemessen (Haake-Viskosi- 
meter RV 100, MeBkdrper MV II P, 23° Q. Die nachfol- 
gendeTabelle 1 zeigt die MeBergebnisse: 
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Tabelle 1 



Verbindung gemaB Beispiel 
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1 

2 
3 
4 
6 

als Vergleich 

Isopropyl-tristearyl titanat 770 
Beispiel F: 



scheinbare 
Viskositat (mPa-s) 

640 
690 
670 
720 
700 



Es wurde wie im Beispiel E verfahren, jedoch wurde 
das Kaolin zunachst mit Verbindungen hergestellt ge- 
maB Beispielen 1 bis 4 wie in Beispiel A beschrieben 
vorbehandelt und dann das so vorbehandelte Kaolin in 
Dioctylphthalat dispergiert. Die MeBergebnisse gehen 
aus Tabelle 2 hervor. 



Tabelle 2 
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Verbindung gemaB Beispiel 



scheinbare 
Viskositat (mPa-s) 

550 
630 
600 
500 



Beispiel G: 



Zu Losungen aus je 3,25 g der Verbindungen herge- 
stellt gemaB Beispielen 2, 3 und 5 in 172 g Dioctylphtha- 
lat wurden portionsweise unter ROhren 325 g Calcium- 
carbonat (Typ Milicarb® der Fa. Omya) ziigegeben. Die 
6o entstandenen Dispersionen wurden bei Raumtempera- 
tur 60 Minuten nachgerilhrt und ihre scheinbare Visko- 
sitat in einem Haake-Viskosimeter bei 200 S -1 bei 23°C 
und mit MeBkdrper MV II P gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 

65 
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Tabelle 3 
Verbindung gemaB Beispiel 
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2 
3 
5 

als Vergleich: 

Stearinsaure(l°/o,fest/fest) 
Olsaure(l°/o,fest/fest) 



scheihbare 
Viskositat (mPa-s) 

720 
770 
820 



1130 
970 
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Patentanspruche 

1. Feststoffe enthaltende Polymere, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie zusatzlich Umsetzungspro- 
dukte aus 1 Mol basischem Carbonsaureamid mit 
0,1 bis 3 Molen Phosphor enthaltendem Ester ent- 
halten. 

2. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
den Phosphor enthaltenden Estern urn Ester der 
Orthophosphorsaure, Pyrophosphorsauren, Me- 
thaphosphorsaure, Polyphosphorsauren, Phosphin- 
sauren und/oder Phosphonsauren handelt. 

3. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Phosphor enthaltenden Ester sich von geradketti- 
gen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 18 C-A- 
tomen und/oder von aromatischen, araliphatischen 
und/oder gemischt aromatisch-aliphatischen Alko- 
holen mit 6 bis 18 C-Atomen ableiten. 

4. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den basischen Carbonsaureamiden urn solche 
von Monocarbonsauren mit 9 bis 31 C-Atomen 
handelt. 

5. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den basischen Carbonsaureamiden urn solche 
handelt, die neben einer oder mehreren Amidgrup- 
pen pro Molekiil noch mindestens eine primare, 
sekundare und/oder tertiare Aminogruppe enthal- 
ten. 

6. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sich die 
basischen Carbonsaureamide von Aminen der For- 
me! (I) ableiten 
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Fruchtkern- oder Holzmeh), Giasfasern, Glasku- 
geln, Glaspulver, Gesteinsmehl, Hohlglaskugeln, 
Fasern, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, Pulver fiir die 
JCeramikherstellung, Aluminiumtitanat, Molybdan- 
sulfid, Zinksulfid, Zinkoxid, organische und/oder 
anorganische Pigments Metalloxide, Metallpulver, 
metallisierte Fiillstoffe, Flugasche, Mikroballons, 
Titandioxid, Zemente, Magnesiumoxid, Magne- 
siumhydroxid, Bor und/oder Silicium handelt 

8. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Polymeren urn Olefin- und Polyolefin-Ho- 
mo- und -Copolymerisate, Polyvinylchloride, 
Ethylen-Vinylacetate-Polymere, Ethylen-Ethyl- 
acrylat-Polymere, Ethyleri-Vinylchlor id- Polymere, 
Ethylen-Propylen-Polymere, fluorhaltige Polyme- 
ry Polyacetale, Polystyrole, Styrol-Copolymerisate, 
aromatische, aliphatische und/oder gemischte Poly- 
ester, Polyamide, Polyimide, Polyether, Polycarbo- 
nate, Polyurethane, Polyacrylate, Polyphenylenoxi- 
de, Polysulfide, Polypropylensuifide, Polysulfone, 
Celluloseester, Aminoplaste, Phenolharze, Epoxid- 
harze und/oder Alkydharze und/oder Polymerge- 
mische, Blends, Copolymere, Pfropfpolymere und/ 
oder statistische Mischpolymere aus zwei oder 
mehr dieser Polymertypen handelt 

9. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Fest- 
stoffe eine mittlere KorngroBe im Bereich von 
0,0001 bis 1500 urn aufweisen. 

10. Verfahren zur Modifizierung von Feststoffe 
enthaltenden Polymeren, dadurch gekennzeichnet, 
daB man zunachst 1 Mol eines oder mehrerer basi- 
scher Carbonsaureamide mit 0,1 bis 3 Molen 
Phosphor enthaltenden Estern auf 80 bis 200°C er- 
hitzt, das dabei erhaltliche Umsetzungsprodukt mit 
einem Feststoff zusammenbringt und den so behan- 
delten Feststoff in einer Menge von 0,5 bis 85 
Gew.-%, bezogen auf Fiillstoffe und Zusatze ent- 
haltendes Polymer, mit einem Polymer vermischt 



N — (CH 2 ) fl — NH 7 0) 55 

/ 
in der 

Ri und R2 unabhangig voneinander fur einen ali- 60 
phatischen Alkylrest mit 1 bis 8 QAtomen oder 
Wasserstoff und 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 6 stehen. 
7. Feststoffe enthaltende Polymere gemaB Anspru- 
chen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 65 
bei den Feststoff en urn Carbonate, Silikate, Silici- 
umdioxid, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidtrih- 
ydrat, RuB, Graphit, Kohle, NuBschalen-, Stroh-, 
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Claims L ? and 8 

1. Polymers containing solid matter, 

characterized in that they additionally contain reaction products of 1 mol of alkaline 
carbon acid amide with 0.1 to 3 mols of ester containing phosphorus. 

7. Polymers containing solid matter according to claims 1 to 6, characterized in that the 
solid matter concerns carbonates, silicates, silicon dioxide, aluminium oxide, 
aluminium oxide trihydrate, soot (carbon black), graphite, coal, nutshell-, straw-, fruit- 
core- or wood-flour, glass fibres, glass spheres, glass powder, rock dust, hollow glass 
spheres, fibres, silicon carbide, silicon nitride, powder for ceramics manufacture, 
aluminium titanate, molybdenum suphide, zinc sulphide, zinc oxide, organic and/or 
anorganic pigments, metallic oxides, metal powder, metallized filling materials, fly- 
ash, micro balloons, titanium dioxide, cements, magnesium oxide, magnesium 
hydroxide, boron and/or silicon. 

8. Polymers containing solid matter according to claims 1 to 7, characterized in that the 
polymers concern olefin- and polyolefin-homo- and -copolymerides, polyvinyl 
chlorides, ethylene vinylacetate polymers, ethylene ethylacrylate polymers, ethylene 
vinylchloride polymers, ethylene propylene polymers, polymers containing fluorine, 
polyacetals, polystyrenes, styrene-copolymerizates, aromatic, aliphatic and/or mixed 
polyesters, polyamides, polyimides, polyethers, polycarbonates, polyurethanes, 
polyacrylates, polyphenylene oxides, polysulphides, polypropylene sulphides, 
polysulphones, cellulose esters, aminoplastics, phenolic resins, epoxy resins and/or 
alkyd resins and/or polymer mixtures, blends, copolymers, graft polymers and/or 
statistical interpolymers of two or more of these polymer types. 
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Column 1, lines 1 to 35 

The present invention relates to polymers containing solid matter, which contain reaction 
products of alkaline carbon acid amides with esters containing phosphorus. Such polymers 
have improved flow properties. 

To improve the flow properties of polymers containing solid matter, for example filling 
materials, such polymers being for example thermoplastics, elastomers or duroplastics, 
according to the prior art there are used waxes, fatty acids, fatty acid salts, fatty acid esters, 
fatty acid amides, ethoxylated alcohols, amines, oils or polymers, for example acetic acid 
esters (see GB-PS 14 70 124 and EP-OS 2 03 017). 

The flow properties of polymerizates containing filling materials can also be improved by 
surface modification of the filling materials. For example, it is possible to react the filling 
materials with titanium acid esters or to silanate them and thus to facilitate their incorporation 
into polymers and the processing of the polymers containing the filling materials. 

In addition, in the manufacture of dispersions which contain pigments in varnish preparations 
or in polymers, various dispersing agents can be used, for example those on the basis of 
polyacrylic acid derivates or polyurethane polymers (see GB-PS 13 93 402 and US-PS 40 29 
861). 

The increase in solid matter content in polymers containing solid matter or in pigment 
preparations leads to a disproportionate increase in viscosity and thereby to a deterioration in 
processability. The use of known flow improvers or surface modifiers, for example the 
above-mentioned fatty acid derivates, does not yield satisfactory results. 

Column 5. lines 33 to 51 

The polymers containing solid matter according to the invention have reduced viscosity. As a 
result, either it is possible to work under significantly milder processing conditions, such as 
temperature or pressure, or if the processing parameters are maintained, an increased content 
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of solid matter in the polymers containing solid matter can be achieved. In both cases, the use 
of reaction products according to the invention leads to technical and economic advantages. 

The effectiveness of admixtures according to the invention to polymers containing solid 
matter can be determined according to different methods. For example, the reduction in 
viscosity in the reaction mixtures of duroplastics containing filling materials can be measured 
before curing. In thermoplastics, for example the reduction in pressure in the injection 
moulding process or the improvement in flowability can be determined by measuring a flat 
coil. 
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